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Zehntes Capitel.
auf, dass isomere Ester gleiclie kritische Temperatur haben. Wich-tiger noch ware die Regel, wonach in homologen Verbindungen die kritisehe Temperatur um stets den namlichen Betrag die Siedetempe-ratur iibersteigen wiirde.
Hiernach liaben wir zur Beurtheilung beider Regeln:
Substanz	Formel	tr	t' — ts
A-CtTiylformiat	CoHeOo	238 6	182 9
Methylacetat ......		239,8	182,7
Propylformiat   .....	(L H« Oo	267,4	182 3
Actliylacetat ......		256 5	181 5
Methylpropionat   .... Propylacetat  .   .	» C*HlnO0	262,7 282 4	182,7 182 1
Aethylpropionat   .... Methvlbutyrat   .....	51	280,6 273,6	182,1 181,9
Amylformiat ......	CalLoOo	304 6	182 8
Butylacetat    ......		305 9	182 2
Isobutylaceta/t                  .	"	295 8	181 2
Propylpropionat    .... Aethylbutyrat   .....	»	304,8 304 3	182,5 182 6
Aethylisobutyrat   .... Isobutylpropionat .... Propylbutyrat    .....	C7H1402	290,4 318,7 326 6	181,8 182,9 182,3
Propylisobutyrat   ....		316,0	182,6
woraus sich ergiebt, dass wenigstens bei den angefiihrten Substanzen diese beiden Regeln angenahert zutreffen. Besonders auffallend ist die Uebereinstiminung der Zahlen in der letzten Columne. Ostwald bat jedocn nacbgewiesen, dass auch sebr erheblicbe Abweichungen vorbanden sind. So schwanken bei den normalen Paraffinen die *' — ts zwischen 163° und 210°, bei Alkobolen zwischen 110° und 174° u. B. f.
Aus der obigen Zusammenstellung ist noch zu ersehen, dass in homologen Reihen die kritische Temperatur mit Zunahrne an Kohlen-stoffgehalt ebenfalls zunimmt, die Zunabme betragt gegen 18 bis 20° fiir je ein CH2, was ungefahr dem Kopp'scben Gesetze entsprechen wiirde. So ist auch fur Essigsaure (C2H402) t1 = 321,5° und fur Propionsaure (C3H602) t1 = 339,9, also um 18,4 grosser. Aber fur Dimethylamin (NC2H7) ist t' = 163,0 und fiir Trirnethylarnin (NC;}H9) nur tr = 160,5°. Hier stimmt also die Regel gar nicht. Kurz, von den kritischen Teraperaturen gilt das namliche, was von den Siede-temperaturen allgemein gesagt ist, dass sie nicht durch die cheraische Zusammensetzung allein, sondern auch durch den chemischen Aufbau derStoffe bestimmt sind, wodurch im gegenwartigen Stande der Wissen-schaft die Uebersicht ausserordentlich erschwert ist. Ueber allest zwischen etwa 0,56 (bei Schwefel-kohlenstoff) und 0,73 (bei Chlorwasserstoff). Ein Zusammenhang zwischen der kritischen Temperatur und der chemischen Constitution hat noch nicht ermittelt warden konnen. Pawleski stellt als Regel
